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Résumé : 
Les matériaux solides à base de corps gras constitués par des micro-inclusions liquides dispersés dans une 
matrice solide semi-cristalline se rencontrent dans l'agroalimentaire (chocolat), l'industrie pharmaceutique 
(suppositoires) ou la cosmétique (rouges à lèvres) et présentent une grande sensibilité aux perturbations 
thermiques. Le chauffage entre 25°C et 45°C des matériaux solides gras peut en effet  provoquer une 
migration des huiles et une dégradation de la brillance de surface (phénomène de blanchiment gras).  
Nous avons réalisé des observations microscopiques et des expériences de rhéologie dynamique lors du 
chauffage isotherme de divers matériaux cristallisés comme le beurre de cacao, le suppocire (mélange de 
triglycérides semi-synthétiques) ou le rouge à lèvres. Des microgouttes éparses se forment à la surface et 
une chute du module élastique se produit lors du chauffage du matériau gras. Dans un second temps, des 
processus de recristallisation vers des formes cristallines plus stables conduisent au retrait complet des 
microgouttes et au recouvrement partiel des propriétés élastiques du matériau. Des résidus cristallins se 
déposent toutefois sur la surface du matériau lorsque le liquide gras est aspiré dans la matrice semi-
cristalline avec pour conséquence une dégradation de la brillance de surface (blanchiment gras). 
Un modèle de prolifération de micro-fissures métastables et de percolation des micro-inclusions liquides 
dispersées dans la matrice solide semi-cristalline permet de rendre compte des observations expérimentales 
lors du chauffage du matériau gras cristallisé. Dans ce contexte, la fusion partielle de la phase solide 
provoque une surpression dans la phase liquide et un endommagement ductile de la matrice solide semi-
cristalline. Les micro-inclusions liquides se connectent pour former des amas qui peuvent crever la surface 
et provoquer une exsudation. A plus long terme, la recristallisation de la fraction solide fondue et le 
drainage du fluide a travers les micropores de la matrice solide endommagée ralentissent la propagation des 
microfissures et conduisent au retrait complet des microgouttes. 
 
Abstract : 
Solid fat materials formed by a network of liquid micro-inclusions in a solid semi-crystalline matrix are 
found in the agri-food (chocolate), drug industry (suppositories) or cosmetics (lipstick) and appear as 
extremely sensitive to thermal perturbations. Indeed, heating of fat solid materials from 25°C up to 45°C 
may induce lipid migration and a degradation of the surface brightness (fat bloom phenomenon).  
We have performed microscopic observations and dynamic rheology experiments when heating various 
crystallized fat materials such as cocoa butter, suppocire (a mixture of semi-synthetic triacylglycerols) or a 
lipstick. A droplet network appears on the surface and a fall of the storage modulus occurs during the 
isothermal heating of the fat material. In a second step, the re-crystallisation processes toward more stable 
crystalline forms lead to a complete drop withdrawal and a partial recovery of the elastic properties of the 
material. However, re-crystallised residues deposit on the surface material when the fat liquid is sucked into 
the semi-crystalline matrix resulting in a loss of surface brightness (fat bloom). 
A model of proliferation of  metastable micro-cracks and percolation of liquid micro-inclusions dispersed in 
the solid semi-crystalline matrix may account for the experimental observations when heating a crystallized 
fat material. Within this framework, the partial melting of the solid phase induces an overpressure in the fat 
liquid phase and a ductile damage of the solid semi-crystalline matrix. Clusters of connected liquid micro-
inclusions can burst the surface and give rise to fat sweating. On larger time scale, the re-crystallization of 
the melted solid fraction and the drainage of the fat liquid through the micro-pores of the damaged solid 
matrix slow the propagation of micro-cracks and lead to complete withdrawal of micro-droplets. 
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1 Introduction 
 
Les matériaux solides à base de corps gras se rencontrent dans l'agroalimentaire (chocolat), l'industrie 
pharmaceutique (suppositoires) ou la cosmétique (rouges à lèvres) et présentent une grande sensibilité aux 
perturbations thermiques ce qui peut provoquer une exsudation (figure 1a) et une dégradation de la brillance 
de surface du matériau gras (figures 1b et 1c, phénomène de blanchiment gras). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La littérature est riche en travaux sur la cristallisation des corps gras et en particulier du beurre de cacao             
[1-5]. Le beurre de cacao se compose à 97 % des acides palmitique (P) (16:0), oléique (O) (18:1 cis-9) et 
stéarique (S) (18:0) sous la forme de triglycérides mono-insaturés (SOS, POS et POP) et de triglycérides 
poly-insaturés (SOO et POO) [3-5]. Un mélange plus hétérogène de triglycérides saturés C8:0 à C18:0 
compose le suppocire (excipient des suppositoires) alors que des huiles, des corps gras, des cires et des 
pigments entrent dans la formulation plus complexe des rouges à lèvres [6].  
 
Lors de la cristallisation à température ambiante, les corps gras ségrégent partiellement selon leur nature et 
une fraction significative de la matière grasse subsiste sous une forme liquide (≈20% de liquide dans le 
beurre de cacao à 20°C [4,7]) dans la matrice semi-cristalline. Les corps gras sous forme solide s'organisent 
par ailleurs sous différentes formes cristallines ou polymorphes. Les triglycérides présentent ainsi un 
polymorphisme particulièrement riche caractérisé par six formes distinctes notées I à VI et associées à quatre 
variétés cristallines, désignées par les lettres grecques γ, α, β’ et β [8]. Les variétés β’, βV, et βVI se 
distinguent par un arrangement plus dense des chaînes aliphatiques et une température de fusion plus élevée.  
Dans le cas du beurre de cacao, les variétés βV (fusion entre 28°C et 32°C) et βVI (fusion entre 32°C et 
35°C) correspondent respectivement à la forme optimale pour le chocolat et à la forme la plus stable associée 
au blanchiment gras [9,10]. Un tempérage ou un ensemencement du beurre de cacao permet d'orienter la 
cristallisation vers la forme stable βV qui fond dans la bouche à la température de 32°C. Un tempérage 
inadapté du chocolat ou des fluctuations de température favorisent cependant les transitions polymorphiques 
vers la forme βVI moins fondante caractéristique du blanchiment gras [9,10].  
 
Les études de la transpiration des rouges à lèvres ou du blanchiment gras du chocolat invoquent la démixtion 
des corps gras [11,12], la dilatation thermique différentielle des phases liquide et solide [13,14] ou encore la 
migration des huiles par diffusion ou capillarité [15,16]. Les émulsifiants utilisés dans l'industrie du chocolat 
(lécithine de soja) ou certains mono-glycérides accélèrent la cristallisation du beurre de cacao et accroissent 
la résistance de la matrice solide au blanchiment gras [17]. L'ajout de matière grasse de lait anhydre (acides 
gras C4 à C20) augmente par ailleurs la teneur en liquide dans le chocolat au lait mais retarde le blanchiment 
gras [18]. Les transitions polymorphiques apparaissent ainsi comme la cause principale du blanchiment gras 
des matériaux solides gras soumis à une perturbation thermique mais les mécanismes physiques à l'origine de 
la migration des lipides restent mal compris [16]. 
Nous avons développé des méthodes rhéologiques (rhéologie oscillante en géométrie plan-plan avec un 
AR2000, indentation) couplées à des observations microscopiques (microscopie optique et à force 
atomique), des expériences de diffusion des rayons X ou de diffusion multiple dynamique de la lumière et 
des analyses RMN pour étudier les évolutions du polymorphisme et de la microstructure du beurre de cacao, 
du suppocire CM (Gattefosse) ou du rouge à lèvres LR95 (Chanel PB) soumis à une perturbation thermique 
[19,20]. Nous présentons ici des résultats partiels de microscopie optique et de rhéologie oscillante illustrant 
la dynamique du phénomène d'exsudation lors du chauffage isotherme du matériau gras. La seconde partie 
concerne un modèle de prolifération de micro-fissures métastables et de percolation des micro-inclusions 
liquides au sein de la matrice solide semi-cristalline pour décrire les effets d'exsudation des matériaux gras.   
FIG. 1 - Exsudation d'un bâton de rouge à lèvres lors du chauffage à 30°C (a), blanchiment gras 
du chocolat conservé à température ambiante (b), aspect brillant puis diffus de la surface du                
suppocire CM (excipient des suppositoires) après un chauffage à 30°C (c) 
2 Chauffage et exsudation des matériaux à base de corps gras 
 
Après la fonte de la matière grasse (95°C pour le rouge à lèvres, 50°C pour le beurre de cacao ou le 
suppocire CM), la phase liquide cristallise rapidement à 10°C dans le rhéomètre ou dans une enceinte 
climatique (vitesse de refroidissement 5°C à 10°C/mn) avant un réchauffement lent à 20°C (0.5°C/mn) puis 
une conservation de quelques heures à quelques jours à 20°C. Dans le cas du beurre de cacao, un tempérage 
dans le rhéomètre ou un ensemencement du liquide fondu avec des germes Mycryo (Barry Callebaut) 
pendant la phase de refroidissement permet d'orienter la cristallisation vers la forme stable βV.  
 
Le chauffage isotherme du matériau gras cristallisé entre 25°C et 45°C provoque la formation de 
microgouttes éparses sur la surface (figure 2). Après un laps de temps de quelques minutes, les 
microgouttes apparaissent et croissent pour atteindre une taille d'équilibre de quelques dizaines à 
quelques centaines de microns selon les conditions expérimentales puis se retirent complètement 
pour laisser des résidus solides aux endroits précédemment occupés par le liquide. Le retrait 
progressif du liquide gras s’accompagne du froissement de la surface des microgouttes ce qui reflète 
une instabilité elastocapillaire [21] et la présence probable de germes cristallins aux interfaces air / 
liquide. Le dépot de résidus cristallins au terme de la phase de retrait du liquide gras contribue à un 
aspect diffus de la surface du matériau (blanchiment gras).  
La taille caractéristique des micro-gouttes augmente avec la température de chauffage (figure 3).  
L'ampleur du phénomène d'exsudation et la cinétique de retrait du liquide gras dépendent aussi de la 
composition en corps gras et du passé thermique du matériau en relation avec le polymorphisme des 
microcristaux dans la matrice semi-cristalline [19,20]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIG. 2 - Observations microscopiques de la surface du matériau cristallisé lors du 
chauffage isotherme à 30°C. Suppocire CM après 1 jour de cristallisation à 20°C (a). 
Rouge à lèvres LR95 après une cristallisation de 4 jours à 20°C (b). 
 
FIG. 3 - Observations microscopiques de la surface du beurre de cacao cristallisé lors 
du chauffage isotherme à 25.5°C, 27.5°C ou 29°C. Ensemencement du beurre de 
cacao fondu avec des germes Mycryo@ et conservation à 20°C pendant 4 jours. 
 
Les expériences en rhéologie dynamique sous une faible contrainte oscillante de 50Pa indiquent une chute du 
module de conservation 'G  lors du chauffage isotherme du matériau gras à 30°C (figure 4). La remontée du 
module de conservation après 10 minutes pour le Suppocire CM (figure 4a) ou 30 minutes pour le rouge à 
lèvres LR95 (figure 4b) coïncide précisément avec le retrait des micro-gouttes observé en microscopie 
optique. Les variations du module de perte )(" tG  montrent un premier pic de dissipation visqueuse 
concomitant avec la chute du module de conservation, puis un deuxième pic qui accompagne la recouvrance 
partielle du comportement élastique. La réponse rhéologique non linéaire et les deux pics de dissipation 
visqueuse indiquent ainsi une fusion partielle du solide puis une réaction exothermique associée au processus 
de recristallisation du liquide fondu.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Lors du chauffage isotherme du matériau gras par palier de température croissante, les microgouttes se 
reforment par ailleurs aux mêmes endroits après le retrait du liquide [19,20]. Une faible augmentation de 
1°C de la température de chauffage du beurre de cacao cristallisé provoque ainsi une nouvelle 
exsudation et la réapparition de microgouttes au niveau des dépots antérieurs de résidus cristallins 
(figure 5). La réapparition remarquable du même réseau de gouttes reflète l'existence de micropores 
sous jacents dans le matériau gras. Ces observations plaident ainsi en faveur d'un endommagement 
irreversible de la matrice solide semi-cristalline sous l'action de la perturbation thermique initiale et 
de la formation de pores susceptibles de drainer le liquide vers la surface puis de le réaspirer lors de 
la recristallisation en volume de la fraction solide fondue.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3 Modèle de percolation des micro-inclusions liquides 
 
Des travaux théoriques introduisent les notions de percolation ou de phénomène critique pour décrire la 
propagation des microfissures dans les systèmes désordonnés [22,23] et considèrent la rupture des matériaux 
hétérogènes comme une transition de phase. Nous avons ainsi développé une simulation numérique de 
l'endommagement ductile du matériau hétérogène solide / liquide et de la percolation des micro-inclusions 
liquides dispersées de manière aléatoire dans la matrice semi-cristalline (figure 6a).  
FIG. 5 - Observations microscopiques de la surface du beurre de cacao cristallisé lors du chauffage 
isotherme à 26.5°C pendant 33 minutes suivi du chauffage isotherme à 27.5°C. Les cercles en pointillés 
jaunes indiquent la réapparition d'une microgoutte au même endroit après le retrait du liquide puis le 
chauffage à 27.5°C.  
FIG. 4 - Evolution au cours du temps du module de conservation sans dimension o'/' GG  et du rapport 
'/" GG  (axe secondaire) lors du chauffage à 30°C du suppocire® CM après 1 jour à 20°C (a) ou du rouge 
à lèvres LR95 après 4 jours à 20°C (b). o'G  représente le module de conservation au terme de la période 
de conservation à 20°C ( MPa5'o ≈G pour le suppocire® CM et MPa7'o ≈G pour le rouge à lèvres). 
La dilatation thermique du liquide et la fusion partielle de la phase solide lors du chauffage occasionnent une 
surpression P du liquide dans les micro-inclusions de diamètre d ce qui génère des concentrations de 
contraintes entre les défauts liquides et la formation de zones d’endommagement de taille )(Pl . En première 
approximation, une loi linéaire de type Dugdale-Barenblatt [24] donne une estimation de la surpression 
dlP /Σ≈  nécessaire pour ouvrir une fissure métastable de taille )(Pl  sur le pourtour d'une micro-inclusion 
liquide dans un matériau semi-cristallin de module de rupture Σ . Les microfissures peuvent connecter 
certaines des micro-inclusions liquides et des amas de taille finie crèvent alors la surface (figure 6b) pour 
former un réseau qui ressemble étonnamment aux observations microscopiques de l'exsudation des 
matériaux gras (figure 6c). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La relaxation de la surpression P du fluide dans les amas en contact avec la surface donne une expression du 
volume surfacique exsudé ωΩ  Pkl=  où lk  représente le coefficient de compressibilité isotherme du 
liquide et ω  le volume surfacique des amas de surface. Les simulations numériques renseignent par ailleurs 
sur le volume surfacique )/,,( Σφω Pdl  des amas de surface fonction de la fraction en liquide lφ ,                       
du diamètre  d  des micro-inclusions et de la surpression réduite Σ/P . 
 
Des analyses RMN à température variable de la fraction liquide )(Tlφ  dans le beurre de cacao ont permis de 
calculer la surpression P(T) (figure 7a) [20]. Au dessus de 24°C, la fusion des formes instables encore 
présentes puis de la forme βV du beurre de cacao ensemencé engendre une surpression considérable 
bars10>P  dans les micro-inclusions liquides (figure 7a), susceptible d'endommager la matrice solide. Les 
expériences de porosimétrie au mercure de Loisel et coll. [17] indiquent en effet un effondrement irréversible 
de la microstructure du chocolat pour une pression de mercure supérieure à 30 bars. Ce résultat s'accorde 
avec les mesures par indentation du module de rupture ≈ 3MPa du beurre de cacao à 20°C [20].  
Les observations en microscopie à force atomique de la surface du beurre de cacao à 20°C montrent par 
ailleurs la présence de régions molles de diamètre environ 5µm qui pourraient correspondre à des              
micro-inclusions liquides [20]. Pour des micro-inclusions liquides de taille µm5=d et un module de rupture 
MPa7=Σ  de la matrice semi-cristalline, les simulations numériques rendent alors compte des variations du 
volume surfacique exsudé  maxΩ  lors du chauffage du beurre de cacao entre  24°C et 27°C (figures 7b).  
Au dessus de 27°C, le modèle surestime le volume surfacique exsudé maxΩ  (figure 7b). Les déformations 
plastiques associées à des réorganisations moléculaires au dessus de 27°C autorisent la relaxation des 
contraintes internes ce qui retarde sans doute l'endommagement ductile à grande échelle du matériau et peut 
expliquer la moindre augmentation du volume maximal exsudé maxΩ pour une température de chauffage 
comprise entre 27°C et 31°C (figure 7b). La recristallisation rapide du solide fondu vers les formes stables 
contribue aussi à la relaxation de la surpression du liquide au détriment de la prolifération des microfissures 
et des effets d'exsudation. Les émulsifiants (lécithine de soja) ou les chaînes courtes C4 à C20 de la matière 
grasse de lait anhydre accélèrent ainsi les phénomènes de cristallisation du beurre de cacao ou du chocolat au 
lait ce qui retarde l'endommagement ductile de la matrice semi-cristalline soumise à des perturbations 
thermiques et réduit alors les effets de blanchiment gras [20]. 
FIG. 6 - (a) Visualisation des micro-inclusions sphériques dispersés de manière aléatoire dans une matrice 
semi-cristalline ( 0.15=lφ ). (b) Visualisation des amas de surface pour une surpression réduite 0.7/ =ΣP  
(teinte blanche pour les sphères de surface, teinte grise pour les sphères dans un amas de surface de moins 
4 micro-inclusions, et couleur spécifique pour les sphères de volume dans un amas de surface de plus de  
4 micro-inclusions). (c) Exsudation du beurre de cacao lors du chauffage isotherme à 26.5°C [20]. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4 Conclusion 
La prolifération de microfissures métastables et la percolation des amas de micro-inclusions 
liquides permettent de décrire les effets d'exsudation lors du chauffage isotherme des matériaux 
gras. Une analyse plus rigoureuse nécessite la prise en compte des phénomènes dynamiques de 
plasticité et de recristallisation des corps gras qui autorisent la relaxation des surpressions dans la 
matrice solide semi-cristalline et réduisent alors le blanchiment gras [20]. 
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FIG. 7 - Fraction liquide lφ  (a), surpression P(T) dans les micro-inclusions (a) et volume maximal 
exsudé maxΩ (c) en fonction de la température de chauffage du beurre de cacao [20]. Les lignes rouges 
en trait plein correspondent aux prévisions théoriques avec µm5=d , MPa7=Σ  et -1-9Pa105≈lk ). 
